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(Schweiz) 

5 

HITZE-HARTBARE EPOXIDHARZZUSAMMENSETZUNG MIT 
VERBESSERTER T1EFTEMPERATUR-SCHLAGZAHIGKEIT 

Technisehes Gebiet 
10 Die Erfindung betrifft hrtzehartende Zusammensetzungen, welche bei 

tiefen Temperaturen bis -40°C gleichzeitig eine hohe Schlagzahigkeit und gute 
mechanische Eigenschaften aufweisen und insbesondere als einkomponentige 
Klebstoffe eingesetzt werden konnen, sowie Schlagzahigkeitsmodifikatoren fur 
Epoxidharze bei tiefen Temperaturen. 

15 

Stand der Technik 

In der Fertigung sowohl von Fahrzeugen und Anbauteilen Oder auch 
Maschinen und Geraten werden anstelle oder in Kombination mit 
herkommlichen Fugeverfahren wle Schrauben, Nieten, Stanzen Oder 

20 SchweiSen immer haufiger hochwertige Klebstoffe eingesetzt. Dadurch 
entstehen Vorteile und neue Moglichkeiten in der Fertigung, beispielsweise die 
Fertigung von Verbund- und Hybridwerkstoffen Oder auch groBere Freiheiten 
beim Design von Bauteilen. Die Klebstoffe mussen fur eine Anwendung in der 
Fahrzeugherstellung gute Haftungen auf alien eingesetzten UntergrQnden, 

25 insbesondere elektrolytisch verzinkten, feuen/eizinkten, und nachtraglich 
phosphatierten Stahlblechen, bedften Stahlblechen sowie auf verschiedenen, 
gegebenenfalls oberflachenbehandelten, Aluminiumlegieaingen aufweisen. 
Diese guten Haftungseigenschaften mussen besonders auch nach Alterung 
(WechselkJima, Saizspruhbad etc.) ohne grosse Qualjtatseinbussen erhalten 

30 bleiben. Wenn die Klebstoffe als Rohbauklebstoffe im Automobilbau eingesetzt 
werden, ist die Bestandigkeit dieser Klebstoffe gegenuber Reinigungsbadem 
und Tauchlackierung (sog. Auswaschbestandigkeit) yon grosser Wichtigkeit, 
damit die Prozess-Sicherheit beim Hersteller garantiert werden kann. 



17/12 '02 14:30 FAX 004114364777 SJKA AG<C0RP.IP DEPT. ) * EPA Muenchen 



©008 



2/34 

Die Klebstoffe fOr dsn Rohbau mQssen unter den Oblichen 
Einbrennbedingungen von fdealerweise 30 Min. bei 180°C ausharten. Des 
welteren mQssen sie aber auch bis circa 220°C bestandig sein. Weitere 
Anforderungen fQr einen solchen geharteten Webstoff beziehungsweise der 
5 Verklebung sind die Gewahrleistung der Betriebssicherheit sowohl bei hohen 
Temperaturen bis circa 90°C als auch bei tiefen Temperaturen bis circa -40°C. 
Da es sich bei diesen Klebstoffen urn strukturelle Klebstoffe handelt und 
deshalb diese Klebstoffe strukturelle Teile verkleben, sind eine hone Festigkeit 
und Schlagzahigkeit des Klebstoffes von grosster Wichtigkeit 



10 



Herkammliche Epoxidkiebstoffe zeichnen sich zwar durch eine hohe 
mechanische Festigkeit, insbesondere eine hohe Zugfestigkeit aus. Bei schlag- 
artiger Beanspruchung der Verklebung sind Wassische Epoxidkiebstoffe jedoch 
meist zu sprode und kfinnen deshalb unter Crashbedingungen, bei denen 
is sowohl grosse Zug- als auch Schalbeanspruchungen auftreten, den 
Anforderungen, insbesondere der Automobilindustrie, bei weitem nfcht 
genGgen. UngenGgend sind diesbezuglich oft besonders die Festigkeiten bei 
hohen, insbesondere aber bei tiefen Temperaturen (< -ICC). 

20 in der Literatur werden im Wesentlichen zwei Methoden 

vorgeschlagen, wie die Sprodigkeit von Epoxidklebstoffen reduziert und damit 
die Schlagzahigkeit erhdht werden kann: Einerseits kann das Ziel durch die 
Beimengung von zumlndest teHvemetzten hochmolekularen Verbindungen wie 
Latices von Kern/Schale-Polymeren oder anderen flexibilisierenden Polymeren 
und Copolymeren errelcht werden. Andererseits kann auch durch EinfQhrung 
von Weichsegmenten, z.B. durch die entsprechende Modffizierung der 
Epoxidkomponenten, eine gewisse Zahigkeitserhohung erreicht weixien. 

Gemass der erstgenannten Technik entsprechend der Lehre im Patent 
US 5,290,857 kdnnen Epoxidhaize schlagzaher gemacht werden, indem ein 
feines, pulverformiges Kerh/Schalenpolymer in die Epoxidmatrix eingemischt 
wird. Dadurch entstehen in der hart-sproden Epoxidmatrix hochelastische 
Domanen. welche die Schlagzahigkeit erhehen. Solche Kern/SchaJenpolymere 



25 



30 
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sind in Patent US 5,290,857 basierend auf Acrylat- oder Methacrylat-polymere 
beschrieben. 

Gemass der zweitgenannten Technik werden in Patent US 4,952,645 
Epoxidharz-Zusammensetzungen beschrieben, welche durch die Umsetzung 
5 mit allphatischen, cycloaliphatischen Oder aromatischen Carbonsauren, 
insbesondere di- oder trimeren Fettsauren. sowie mit Carbonsauren- 
terminierten aliphatischen oder cyclo-aliphatischen Diolen ftexibilisiert wurden. 
Solche Zusammensetzungen sollen sich durch eine erhdhte Flexibility 
insbesondere be! tiefen Temperaturen auszelchnen. 

10 

EP 0 343 676 beschreibt reaktiven Hotmelt-Epoxidklebstoff mit einem 
Polyurethan-Epoxid-Addukt Dabei werden die endstandrgen Isocyanatgruppen 
von Prapolymeren mit mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen Epoxidhanz 
einer OH-Funktionalitat von grosser 2 derart umgesetzt, dass ein bei 

1 5 Raumtemperatur fester Schmelzklebstoff erhalten wlrd. 

Bekannt ist auch, dass Epoxidharze mit Elastomeren wie 
synlhetischen Kautschuken und deren Derivaten fiexibilislert werden konnen. 
Der Haupteffekt betreffend die Zahelastifeierung beruht dabei auf der nur 
teilweisen Mischbarkeit der Epoxidharze und den entsprechenden 

20 derivatlsierten synthetischen Kautschuken, wodurch beim Herstellprozess 
heterodisperse Phasen entetehen, welche einen den Kem/Schale-Po!ymeren 
vergleichbaren Effekt haben. Die Einstellung dieser Oberstruktur 1st jedoch 
sowohl von der mengenrnassigen Zusammensetzung als auoh von den 
Prozessfuhrung wShrend des Hartungsprozesses sehr abhangig. Dies fuhrt 

25 dazu, dass eine kontinuierlich gleichbieibende Qualitat sehr schwierig zu 
erreichen ist. 



Darstellung der Erfindung 

30 Es ist die Aufgabe der voriiegenden Erfindung, neue 

Schlagzahigkeitsmodtfjkatoren fur Epoxidharz-Zusammensetzungen zur 
VerfQgung zu stellen, die insbesondere fQr den Einsatz bei tiefen 
Temperaturen geelgnet sind. Diese SchlagzShigkeitsmodifikatoren sollen 
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vorzugsweise als Bestandteil von bei Raumtemperatur stabflen, 
einkomponentigen und hitzehartenden Zusammensetzungen, insbesonder© 
Klebstoffen und Schmelzklebstoffen, geeignet sein. 

5 Gberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch den Einsatz 

von mit Epoxidgruppen-terminierten polymeren Verbindungen der allgemeinen 
Fomiel (I) erreicht werden kann: 



o o 



(«) 



wobei X i= O, S Oder NH ist; 



10 Yi fur einen n-wertigen Rest eines reaktiven Polymeren nach dem Entfernen 
der endstandigen, Amino-, Thiol- Oder Hydroxylgruppen steht; 

Y 2 fQr einen divalenten Rest von aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aromatischen oder araiiphatischen Diisocyanaten nach Entfernen der 
15 Isocyanatgruppen steht 

oder fQr einen trivaienten Rest von Trimeren oder Biureten von aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatischen oder araiiphatischen Diisocyanaten nach 
Entfernen der isocyanatgruppen steht; 

20 Y 3 fQr einen Rest eines eine primare oder sekundare Hydroxylgruppe 
enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araiiphati- 
schen Epoxids nach dem Entfernen der Hydroxid- und Epoxidgruppen steht; 

sowie q - 1 , 2 oder 3 ist; m = 1 oder 2 ist und n a 2. 3 oder 4 isL 

25 

Es hat sich gezeigt, dass dieses Polymer der Formel (I) einen guten Schlag- 
zahigkeitsmodffikator darstellt. 

Ein besonderer Aspekt der Erfindung stellt eine Zusammensetzung dar, welche 
mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschnittlich mehr als einer 
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Epoxidgruppe pro Molekul sowie rnindestens ein Polymer B der Formel (I) 
sowie rnindestens ein Thixotropierrnittel 0, auf Basis eines Hamstoffderivates 
in einem nlcht-drffundierenden Tragermaterial, sowie rnindestens einen Harter 
D fur Epoxidhaize, welcher durch erhShte Temperatur akfivieirt wird, umfasst 
5 Diese Zusammensetzung dient insbesondere ats Klebstoff und welst einen 
ausserordentlich hohen Schlagschalarbeitswert, insbesondere bei tiefen 
Temperaturen, auf. 

. Gemass bevorzugten Ausfdhrungsformen sind weiterhin 
Zusammensetzungen beschrieben, die zusatzlich rnindestens einen Fullstoff E 

10 und/oder rnindestens einen ReakBwerdunner F enthalten. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxidgruppen-terminierte 
Schlagzahigkeitsmodifikatoren der Formel (i). Es hat sich gezeigt, dass diese 
neuen Schlagzahigkeitsmodifikatoren eine bedeutende Schlagzahigkeits- 
erhdhung in Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere 1-Komponenti- : 

15 gen hitzehartenden Epoxidharz-Zusammensetzungen sowie bei 2-Komponen~ 
ten-Epoxidharz-Zusammensetzungen, bewirken, 

Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorfiegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
20 rnindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschnittlich mehr als einer 
Epoxidgruppe pro Molekul, rnindestens ein Polymer B der Formel (i), 
rnindestens ein Thixotropierrnittel C, auf Basis eines Harnstoffderivates in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial und rnindestens einen Harter D fur 
Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur aktiviert wird, enthalten. 

25 

Das Epoxid-Addukt A ist ein Epoxid-Addukt A1 Oder ein Epoxid-Addukt 

A2. 

Das Epoxid-Addukt A1 ist erhaltlich aus der Reaktion von rnindestens 
einer Dicarbonsaure und rnindestens einem Diglycidylether. Das Epoxid- 
30 Addukt AZ ist erhaltlich aus der Reaktion von rnindestens einem Bis(amino- 
phenyI)suIfon-lsomeren Oder von rnindestens einem aromatischen Aikohol und 
rnindestens einem Diglycidylether. 
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Die zur Herstellung des Epoxid-Addukt A1 verwendete Dicarbonsaure 
ist vorzugsweise sine pimerfettsaure. AIs besonders geeignet gezeigt haben 
sich dimere - C 20 Fettsaiiren, welche C 8 - C40 Dicarbonsauren darstellen. 

Bei den Diglycidylethem handeft es sich vorzugsweise um ein 
5 FIGssigharz, insbesondere Diglycidylether von Bisphenol-A (DGEBA), von 
Bispbenol-F sowie von Bisphenol-A/F (Die Bezeichnung ,A/P verweist hierbel 
auf eine Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche als Edukt bei dessen 
Herstellung verwendet wird). Durch die Herstellungsverfahren dleser Harze 
bedingt, ist War,- dass in den • FIQssigharzen auch hoher molekuiare 
10 Bestandteile enthalten sind. Solche Flussigharze sind beispielswelse als 
Araldite GY 250, Araldrte PY 304, Araldit GY 282 (Vantlco) oder D.E.R 331 
(Dow) erhartlich. 

Das Epoxid-Addukt A1 weist einen flexibilisierenden Charakter auf. 

15 Das Epoxid-Addukt A2 ist erhaltlich durch die Reaktion mindestens 

eines Bis(aminophenyOsulfon-lsomeren oder mindestens eines aromatischen 
Alkohols mit mindestens einem Diglycidylether. Der aromatische Alkohol Ist 
bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe von 2.2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan 
(=Bisphenol-A), Bis(4-hydroxyphenyl)methan (=iBlsphenol-F), Bis(4-hydroxy- 

20 phenyl)sulfon, Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, Naphthochinon, Naphto- 
resorcin. Dihydroxynaphthalin, Dihydroxyanthrachinon, Dihydroxy-biphenyl, 
3,3-bis(p-hydroxyphenyl)phthaiide, 5.5-Bis(4-hydroxyphenyl)hexahydro-4,7- 
methanoindan sowie alle Isomeren der vorgenannten Verbindungen. Als be- 
sonders bevoizugter aromatischen Alkohol ist Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon ge- 

25 eignet. 

Die bevorzugten Bis(aminophenyl)sulfon-lsomeren sind Bis(4,-amino- 
phenyl)sulfon und 5is(3-aminophenyl)sulfon. 

Die bevorzugten Diglycidylether sind die bereits fur Epoxid-Addukt A1 
beschrieben Diglycidylether. 
30 Das Epoxid-Addukt A2 weist eine eher starre Struktur auf. 

Besonders bevorzugt ist die gleichzeitige Anwesenhelt von Epoxid-Addukt 
Al und Epoxid-Addukt A2 in Zusammensetzungen gemass Anspruch 1. 



i 
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Das Epoxid-Addukt A weist bevorzugt ein Molekulargewicht von 700 - 
6000 g/mol, vorzugsweise 900 - 4000 g/mol, insbesondere 1000 - 3300 g/mol 
auf. Unter .Molekulargewicht* oder .Molgewichf wjrd hier und im Folgenden das 
Molekulargewichtsmittel M n verstanden. 
5 Die Herstellung des Epoxfd-Adduktes A erfolgt in der dem Fachmann 

bekannten Weise. Vorteilhaft wird / am Ende der Adduktierung noch eine 
Zusatzmenge des Oder der fOr die Adduktierung verwendeten Diglycidylether 
zugegeben und als Epoxid-Addukt A-Vormischung eingesetzt* In dieser 
Epoxid-Addukt A-Vormischung betragt der Gesamtanteil des oder der nicht 

•10 reagierten Diglycidylether 12-50 Gewichts-%, vorzugsweise 17-45 Ge- 
wichts-%, bezogen auf die Gewichtsumme der Epoxid-Addukt A-Vormischung. 

Unter .Gesamtanteil' wird hler und im Folgenden jeweils die Summe 
alter zu dieser Kategbrie gehorenden Bestandteile verstanden. Kommen 
beispielsweise in der Adduktierung gleichzeitig zwei verschiedene Diglycidyl- 

15 ether vor, so ist als Gesamtanteil der Diglycidylether die Summe dieser zwei 
Diglycidylether zu verstehen. 

Weiterhin vorteilhaft betragt der Gewichtsanteil der Epoxid-Addukt A- 
Vormlschung 20 - 70 Gewichts-%, vorzugsweise 35 - 65 Gewichts-%, bezogen 
20 auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 



Das Polymer B ist durch Formel (I) darstellbar 

(') 

Xi stellt hlerbei O, S oder NH dar. Yi stent fur einen n-wertigen Rest 
25 eines reaktiven Polymeren nach dem Entfernen der endstandigen Amino-, 
Thiol- oder HydroxyJgruppen. Y a stent fOr einen divalenten Rest von 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen Oder araliphatischen 
Diisocyanaten nach Entfernen der Isocyanatgruppen oder fur einen trivalenten 
Rest von Trimeren oder Biureten von aliphatischen, cycloaliphatischen, 
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aromatischen Oder araliphatischen Diisocyanaten nach Entfemen der 
Isocyanatgruppen. Y 3 steht fur einen Rest eines eine primare Oder sekundare 
Hydroxylgruppe enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen 
Oder araliphatischen Epoxlds nach derh Entfemen der Hydroxid- und 
5 Epoxidgruppen. 

Fur die Indizes q getten die Werte q = 1, 2 Oder 3 und fur m die Werte 
m = 1 oder 2, wahrend fur n die Werte n = 2, 3 oder 4 gelten. 

. „ . Das Polymer B der Formel. (I) 1st beispielsweise erhaltlich durch die 
10 Umsetzung von isocyanat-terminlerten Prapolymeren der Formel (II) mit Mono- 
hydroxy-Epoxidverbindungen der Formel (III) entsprechend der Reaktion HS1: 




o 

(II) (III) 

Die eingesetzten isocyanat-terminierten Prapolymere der Formel (II) 
15 sind das Umsetzungsprodukt von Polyisocyanaten der Formel (V) und XjH- 
Gruppen tragenden Verbindungen der Formel (IV) entsprechend der Reaktion 

RS2: 



RS2: Y- 



+ « OC^NCOL — (") 



X,H 

(IV) (V) 



20 Die Polymere der Formel (IV) weisen Gruppen X,H auf. Diese konnen 

unabhangig voneinander OH. SH, Oder NH 2 sein. Bevorzugt ist die Hydroxyl- 
Gruppe. 
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Bevorzugte Verbindungen der Forme] (IV) sind Polyole, beispielsweise 
die folgenden handelsQblichen Polyole Oder beliebige Mischungen davon: 

-Polyoxyalkylenpolyole, aiiich Polyetheipolyole genannt, welche das 
Polymerisationsprodukt von Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 1,2- Oder 2,3- 
5 Butylenoxid, Tetrahydrofuran Oder Mischungen davon sind, gegebenenfalls 
polymerisiert mit Hilfe elnes StartermoIekQIs mit zwei oder drei aktiven H- 
. Atomen wie beispielsweise Wasser oder Verbindungen mit zwei oder drei OH- 
Gryppen. Elngesetzt werden konnen sowohl Polyoxyalkylenpolyole, dre einen 
niedrigen Ungesattigtheitsgrad aufweisen (gemessen nach ASTM D-2849-69 
10 und angegeben in Milliequivalent Ungesattigtheit pro Gramm Polyol (mEq/g)), 
hergestellt beispielsweise mit Hilfe von sogenannten Double Metal Cyanide 
Complex Katalysatoren (kurz DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkylen- 
polyole mit einem hohereri Ungesattigtheitsgrad, hergestellt beispielsweise mit 
Hilfe von anionischen Katalysatoren wie NaOH, KOH oder Alkalialkoholaten. 
15 Spezlell geeignet sind Polyoxypropylendiole und -triole mit einem 
i Ungesattigtheitsgrad tiefer als 0.02 mEq/g und mit einem Molekulargewicht im 

j Bereich von 1000 - 30'000 g/mol, Polyoxybutylendiole und -triole, Polyoxypro- 

! pylendiole und -triole mit einem Molekulargewicht von 400 - 8'000 g/mol, sowie 

sogenannte ^EO-endcapped* (ethylene oxlde-endcapped) Polyoxypropylen- 
20 diole Oder -triole. Letztere sind spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylen- 
poIyoJe, die beispielsweise dadurch erhalten werden, dass reine Polyoxypro- 
pylenpolyole nach Abschluss der Pdlypropoxylierung fnrt Ethylenoxid alkoxy- 
liert werden und dadurch primare Hydroxylgruppen aufweisen. 
-Polyhydroxyterminierte Polybutadienpolyole; 
25 -Polyesterpolyole, hergestellt beispielsweise aus zwei- bis dreiwertigen 

Alkoholen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 
Dipropylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Neopentyl- 
glykol, Glycerin, 1,1,1-TrimethyIolpropan oder Mischungen der vorgenannten 
Alkohole mit organischen Dicarbonsauren oder deren Anhydride oder Ester wie 
30 beispielsweise Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacin- 
. saure, Dodecandicarbonsaure, MaleinsSure, Pumarsaure, Phthalsaure, 
IsophthalsSure, Terephthalsaure und Hexahydrophthalsaure oder Mischungen 
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der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpolyole aus Lactonen wie 
beispielsweise e-Caprblacton; 

-Rolycarbonatpolyole, wie sie durch Umseteung beispielsweise der 
oben genannten - zum Aufbau der Polyesterpolyole eingesetzten - Alkohole 
5 mit Dialkylcarbonaten, Diaryicarbonaten oder Phosgen zuganglich sind. 

Vorteilhaft sind die Polymers der Formel (IV) dn oder hoherfunktionelle 
Polyole rnit OH-Equivalentsgewichten von 600 bis 6000 g/OH-Equivalent, 
- vorzugsweise von 700 bis 2200 g/OH-Equivalent Weiterhln vorteilhaft sind die 
10 Polyole ausgewahlt aus der Gnuppe bestehend aus Polyethylenglycolen, 
Polypropylenglycolen, Polyethylenglycol-PolypropylenglycoNBIockpolymeren, 
Polybutylenglycolen, hydroxylterminierte Polybutadien, hydroxylterminierte 
Polybutadien-co-Acrylnitril, hydroxylterminierte synthethische Kautschuke und 
Gemische dieser genannten Polyole. 

15 

lm Weiteren konnen als Polymere der Formel (IV) audi mit di- oder 
hoherfunktionellen aminterminierten Polyethylenethern, Polypropylenethem, 
Polybutylenethern, Polybutadienen, Polybutadien/Acrylnitrilen sowie weiteren 
aminterminierten synthetischen Kautschuken oder Gemlschen der genannten 
20 Komponenten verwendet werden. 



Ais Polymere der Formel (IV) sind insbesondere bevorzugt a,a>- Poiy- 
alkylenglykole mit C 2 -C 6 -Alkylengruppen oder mit gemischten Cz-Ce- Alkylen- 
25 gruppen, die mit Amino-. Thiol- oder, bevorzugt, Hydroxylgruppen terminiert 
sind. Besonders bevorzugt sind Hydroxylgruppen-terminierte Polyoxybutylene. 

Die Polyisocyanate der Formel (V) sind Diisocyanate oder 
Triisocyanate. Geeignete Diisocyanate aliphatische, cycloaliphatische, 
30 aromatische Oder arafiphatische Diisocyanate, Insbesondere handelsQbliche 
Produkte wie Methylendiphenyldiisocyanat (MDI), Hexamethylendiisocyanat 
(HDI), Toluoldiisocyanat (TDI), Tolidindiisocyanat (TODI), Isophorondiisocyanat 
(IPDI), Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI), 2,5- oder 2,6-Bis-(iso- 
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cyanatomethyl)- bicyclo[2.2.1]heptan, 1 ,5-Naphthalindiisocyanat (NDI), Di- 
cyclohexylmethyldiisocyanat (H, 2 MDI), p-Phenylendiisocyanat (PPDI), m- 
Tetramethylxylylen dlisocyanat (JMXD\), etc. sowie deren Dimere. Bevorzugt 
sind HDI, IPDI, MDI oder TDI. 

5 

Geeignete Triisocyanate sind Trimere Oder Biurete von aliphatischen, 
cycloaliphatfschen. aromatischen Oder araliphatischen Diisocyanaten, 
insbesondere die. isocyanurate und Biurete der im vorherigen Absafz 
beschriebenen Diisocyanate. 

10 

Eine weitere Mdglichkeit fQr Yi sind kettenverlangerte Reste von 
Molekulen nach Entfernung derXiH-Gruppen , die formell durch eine Reaktion 
ahnlich dem. Schema RS2 zwischen den bereits oben erwahnten Di- Oder 
Triolen und/oder Di- oder Triaminen sowie den bereits erwahnten DI- Oder 
15 Triisocyanaten erhaltlich sind. Durch Variation von t Schema RS2, respektive 
der Stochiometrie, gibt es hierfur zwei MSgllchkeiten. 

Einerseits kdnnen durch einen Oberschuss der XiH-Gruppen bezogen 
auf die NCO-Gruppen OH-funktionelle Polymere mit unterechiedlich langen 
• Ketten erhalten werden. Sofche kettenverlangerte Polyole oder Polyamine der 
20 Formel (IV) enthalten Urethan- oder Harnstoff-Gruppen in der Kette und 
kdnnen mit anderen Di- oder Triisocyanaten weiter umgesetzt werden, so dass 
Polymere der Formel (II) entstehen. 

Anderseits kdnnen durch einen Unterschuss der XiH-Gruppen 
bezogen auf die NCO-Gruppen NCO-funktionelle Polymere der Formel (II) mit 
25 unterschiedllch langen Ketten erhalten werden. 

Die Kettenlange und Vernetzungsgrad dieser Kettenveriangerten 
Polymere der Formel (II) ist sehr stark abhanglg vom VerhSltnis [XiH]/[NCO], 
Die Ketten sind umso langer je naher dieses Verhaltnis bei 1 ist. Es ist dem 
Fachmann War, dass zu lange Ketten beziehungsweise zu hoher 
30 Vernetzungsgrad zu nicht mehr verwendbaren Polymeren fuhren wurde. 

Fur die Kettenverlagerung werden insbesondere Diole oder- Diamine 
und Diisocyanate bevorzugt. 
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Die Monohydroxy-Epoxidverbindung der Formel (II) welst 1, 2 Oder 3 
Epoxygruppen auf. Die Hydroxidgruppe dieser Monohydroxy-Epoxidver- 
bindung (II) kann elne primare Oder eine sekundare Hydroxylgruppe darstellen. 

5 Zur Umsetzung der so erhaltenen endstandigen Isocyanate kennen 

entsprechende Mengen monohydroxylhaltigen Epoxide der Formel (ill) 
eingesetzt warden. Von der Stochiometrie, welche in Reaktionsschema RSI 
durch r= m*n, entsprechend einem Vertialtnis [OH]/[NCO] = 1, gegeben ist, 
kann jedoch abgewichen warden. Das Vertialtnis [OH]/[NCO] betnigt 0.6 bis 
10 3.0, vorzugsweise 0.9 bis 1 .5, insbesondere 0.98 bis 1 .1 . 

Je nach Reaktionsfuhrung entstehen bei der Umsetzung von mehr- 
funktionellen Alkoholen mft Epichlorhydrin als Nebenprodukte auch die ent- 
sprechenden Monohydcoxy-epoxidverbindungen in unterschiedlichen Konzent- 
rationen. Diese lassen sich durch flbliche Trennoperationen isolieren. In der 
15 Regel genOgt es aber, das bei der Glycidylisierungsreaktion von Polyolen 
erhaltene Produktgemisch aus vollstandig und partiell zum Glycidylether 
reagiertem Polyol einzusetzen. Beispiele solcher hydroxylhaltigen Epoxide sind 
Trimethylolpropandigiycidylether (als Gemisch enthalten in Trimethylolpropan- 
. triglycidylether), Glycerindiglycidylether (als Gemisch enthalten in Glycerin- 
20 triglycidylether), Pentaeiythrittriglycidylether (als Gemisch enthalten in Penta- 
erythrittetraglycidylether). Voizugsweise wlrd Trimethylolpropandiglycidylether, 
welcher zu einem relativ hohen Anteil in Oblich hergestellten Trimethylol- 
propantriglycidylether vorkommt, verwendet. 

Es konnen aber auch andere Shnliche hydroxylhaltlge Epoxide, 
25 insbesondere Glycidol, 3-Glycidyloxybenzylalkohol oder Hydroxymethyl-cyclo- 
hexenoxid eingesetzt werden, Weiterhin bevorzugt ist der p-Hydroxyether der 
Formel (VI), der in handeisGblichen flOssigen Epoxidhaizen hergestellt aus Bis- 
phenol-A (R = CH 3 ) und Epichlorhydrin zu etwa 15 % enthalten 1st. sowie die 
ehtsprechenden p-Hydroxyether, die bei der Reaktion von Bisphenol-F (R = H) 
3D Oder des Gemisches von BJsphenol-A und Bisphenol-F mit Epichlorhydrin 
gebildet werden. 
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lm Welteren konnen auch unterschiedlichste Epoxide m'rt einer 
P-Hydroxyether-Gruppe, hergestellt durch die ReakHon von (Poly-)Epoxiden 
mit einem Unteischuss von einwertigen NuWeophilen w(e Carbonsauren, 
5 Phenolen, Thiolen Oder sec- Aminen, eingesetzt werden. 

Die freie primare Oder sekundare OH-Funktionalitat der Monohydroxy- 
Epoxidverbindung der Formel (III) lasst eine effiziente Umsetzung mit 
terminalen Isocyanatgiuppeo von Prapolymeren zu, ohne dafQr unverhaltnis- 
10 massige OfaerschQsse der Epoxldkomponente einsetzen zu mGssen. 



Das Polymer B weist vorteilhaft einen elasHschen Charakter auf und 1st 
weiterhin vorteilhaft in Epoxidharzen Idslich bder dispergierbar. 

15 

Das Polymer B kann bei Bedarf und je nach der resultierenden Visko- 
sitat mit weiteren Epoxidharzen verdunnt werden. Bevoizugt sind hieizu Digly- 
cidylether von Bisphenol-A, Bisphenol-F sowie von Bisphenol-A/F, aber sowie 
die welter unten beschriebenen epoxidgruppentragenden Reaktiwerdunner F, 
20 insbesondere Hexandioldiglycidylether, Polypropylenglykoldiglycidylether und 
Trlmethylolpropantriglycidylether. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Polymeren B 5 — 40 Gewichts- 
%, vorzugsweise 7-30 Gewfchts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
25 Zusammensetzung. 

Weiterhin enthalt die Zusammensetzung mlndestens ein 
Thixotropiermrltel C. auf Basis eines Hamstoffderivates in einem nicht-diffun- 
dierenden Tragermaterial. Die Herstellung yon solchen Hamstoffderivaten und 
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Tragermaterialien sind im Detail in der Patentanmeldung EP 1 152 019 A1 
beschrieben. Pas Tragermaterial ist vorteilhaft ein blockiertes 
Polyurethanprapolyrner CI, insbesondere erhalten durch Umsetzung eines 
trifunktionellen Polyetherpolyols mit IPDI und anschliessender Blockierung der 
5 endstindigen Isocyanafgruppen mit Caprolactam. 

Das Harnstoffderivat ist ein Umsetzungsprodukt eines aromatischen 
monomeren Diisocyanates mit einer aliphatischen Aminyerbindung. Es ist auch 
durchaus moglich, mehrere unterschledliche monomere Diisocyanate mit einer 
oder mehreren aliphatischen Aminverbindungen oder ein monomeres 

10 Diisocyanat mit mehreren aliphatischen Aminverbindungen umzusetzen. Als 
besonders vorteilhaft hat sich das Umsetzungsprodukt von 4,4'-Diphenyl- 
methylen-diisocyanat (MD1) mit Butylamin erwiesen. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Thixotropiermittels C 5 - 40 
Gewichts-%, vorzugsweise 10 - 25 % Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 

15 der gesamten Zusammensetzung. Der Anteil des Harnstoffderivats betragt 
vorteilhaft 5-50 Gewichts-%, vorzugsweise 15-30 Gewichts-%, bezogen auf 
das Gewicht des Thixotropiermittels C. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung enthalt weiterhin 
20 mindestens einen Harter D fQr Epoxidharze, welcher durch erhohte Temperatur 
aktiviert wird. Es handeit sich hierbei vorzugsweise um einen Harter, welcher 
ausgewahlt ist aus der Gruppe Dicyandlamid, Guanamine, Guanidine, 
Aminoguanidine und deren Derivate. Weiterhin moglich sind katalytisch 
wirKsame substituierte Hamstoffe wie 3-Chlor-4-Methylphenylhamstoff 
25 (Chlortoluron), oder Phenyl-Dimethyiharnstoffe, insbesondere p-Chlorphenyl- 
N,N-dimethylharnstoff (Monuron), 3-Phenyl-1,1-dimethylharnstoff (Fenuron) 
oder 3,4-Dlchlorphenyl-N,N-dimethylhamstoff (Diuron). Weiterhin kdnnen 
Verbindungen der Klasse der Imidazole und Amin-Komplexe eingesetzt 
werden. Besonders bevorzugt ist Dicyandiamid. 

30 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des Harters D 1 - 10 Gewichts-%, 
vorzugsweise 2-8 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten 
Zusammensetzung. 
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In einer bevorzugten Ausf uhrungsform enthalt die Zusammensetzung 
zusatzlich mindestens einen Fullstoff E. Bevorzugt handelt es sich hierbei urn 
Glimmer, Talk, Kaolin, Wollastonlt, Feldspar, Chlorit, Bentonit, Montmorillonit, 
5 Calciumcarbonat (gefallt oder gemahlen), Dolomit, Quarz, Kieselsauren 
(pyrogen oder gefallt), Cristobalit, Calciumoxid, Aluminiumhydroxid, 
Magnesiumoxid, Keramikhohlkugeln, Glashohlkugeln, organische Hohlkugeln, 
Glaskugeln, Farbpigmente. Als Fullstoff E sind sowohi die organisch 
beschichteten als aucn die unbeschichteten kommerziell erhaltlichen und dem 
10 Fachmann bekannten Formen gemeint 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des gesamten Fullstoffs E 5 - 30 
Gewichts-%, vor2ugsweise 10-25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der 
gesamten Zusammensetzung. 

15 In ejner weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt die 

Zusammensetzung zusatzlich mindestens einen epoxidgruppentragenden 
ReaktiwerdQnner F. Bei diesen Reaktiwerdunnern F handelt es sich 
insbesondere um: 

- Glycidylether von monofunktiOnellen gesattigten oder ungesattigten, 

20 verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C 4 - C30 Alko- 
holen, z.B. Butanolglycidylether, Hexanolglycidylether, 2-Ethylhexanolether, 
AJIylglycidylether, Tetrahydrofurfuryl- und Furfurylglycidylether, Trimethoxysilyl- 
glycidylether etc. 

25 - Glycidylether von difunktionellen gesattigten oder ungesattigten, 

verzweigten oder unverzweigten, zyklischen oder offenkettigen C 2 - C 30 
Alkolen, z.B Aethylenglykol-, Butandiol-, Hexandiol-, Oktandiolgylcidylether, 
Cyclohexandimethanoldigylcidylether, Neopentylglycoldiglycidylether etc. 

30 - Glycidylether von trl- oder polyfunktionellen, gesattigten oder 

ungesattigten, verzweigten oder unverzweigten, zyklischen Oder offenkettigen 
Akoholen wie epoxidiertes Rhizinusol, epoxidiertes Trimethylolpropan, 
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epoxidiertes Pentaeiythrol Oder Polyglycidylether von aliphatischen Polyolen 
wie Sorbitol, Glycerin, Trimethylolpropan etc. 

- Glycidylether von Phenol- und Anilinverbindungen wle Phenylglycidyl- 
S ether, Kresolglycidylether, p-tert-Butylphenylglycidylether, Nonylphenol- 

glycidylether, 3-n-PentadecenyI-glycidylether (aus Cashewnuss-Schalen-Ol), 
N.N-Diglycidylanilin etc. 

. r Epoxldierte Tertiare Amine wie N, N-Dlglycidylcyclohexylamin etc. 

10 

- Epoxidierte Mono-; Oder Dicarbonsauren wie Neodecansaure- 
glycidylester, Methacryteaureglycldylester, Benzoesaureglycidylester, 
Phthalsaure-, Tetra- und Hexahydrophmateaurediglycidylester, Diglycidylester 
von dimeren Fettsauren etc. 

- Epoxidierte di- oder trifunktionelle, nieder- bis hochmolekulare 
Polyetherpolyoie wie Polyethylenglycol-diglycidylether, Polypropyleneglycol- 
digiycidylether etc. 

20 Besonders bevorzugt sind Hexandioldiglycidylether, 

Poiypropylenglycoldiglycidyletherund Poiyethylenglycoldiglycidyiether. 

Vorteilhaft betragt der Gesamtanteil des epoxidgruppentragenden 
ReaktiwerdOnners F 1 — 7 Gewichts-%, vorzugsweise 2-6 Gewichts-%, 
25 bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammensetzung. 

Es hat sich gezeigt, dass sich die erfindungsgemasse 
Zusammensetzung sich besonders erfolgreich als einkomponentige Klebstoffe 
eignen. Insbesondere sind hiermit hitzehartende einkomponentige Klebstoffe 
30 realisierbar, die sich durch eine hohe Schlagzahigkeit sowohl bei h6heren 
Temperaturen und vor allem bei tiefen Temperaturen, insbesondere zwischen 
0°C bis -40°C auszeichnen. Solche Klebstoffe werden fQr das Verkieben von 
hiizestabilen Materialien bendtigt Unter hitzestabilen Materialien weiden Mate- 
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rialien verstanden, welche bei einer Aushartetemperatur von 100 - 220 °C, 
vorzugsweise 120 - 200°C zumiridest wahrend der Aushirtezeit formstabil 
sind. Insbesondere handelt es sich hterbei urn Metalle und Kunststoffe wie 
ABS, Polyamid, Polyphenylenether. Verbundmaterialien wie SMC, ungesattigte 
5 Polyester GFK, Epoxtd- Oder Acrylatverbundwerkstoffe. Bevorzugt ist die 
Anwendung, bei der zumindest efn Material ein Metall ist Als besondere 
bevorzugte Verwendung gilt das Verkleben von gleichen Oder verschiedeneri 
Metallen, insbesondere im Rohbau in der Automobilindustrie. Die bevorzugten 
Metalle sind vor altem Stahl insbesondere elektrolytisch verzinkter, 
10, feuerverzinkter, beSlter Stahl, Bonazink-beschichteter Stahl, und nachtraglich 
phosphatierter Stahl, sowie Aluminium insbesondere in den im Autobau 
typischerweise vorkommenden Varianten. 

Mit elnem Klebstoff basierend auf einer erfindungsgemassen 
15 Zusammensetzung kann vor allem die gewunschte Kombination von hoher 
Crashfestigkeit und hoher sowie tiefer Einsatztemperatur erreicht werden. 

Ein solcher Klebstoff wild zuerst mit den zu verklebenden Materialien 
bei einer Temperatur von zwischen 10° C und 80°C, insbesondere zwischen 
10°C und eO'C, kontaktiert und anschliessend typischerweise bei einer 
20 Temperatur von 1 00 - 220 °C, vorzugsweise 120 - 200°C, ausgehartet. 

Selbstverstandlich konnen mit einer erfindungsgemassen Zusammen- 
setzung neben hitzehartenden Kiebstoffen auch Dichtmassen oder Beschich- 
tungen realisiert werden, Femer eignen sich die erfindungsgemassen 
25 Zusammensetzungen nicht nur fur den Automobilbau sondem auch fur andere 
Anwendungsgebiete. Besondere naheliegend sind verwandte Anwendungen in 
Transportmittelbau wie Schrffe, Lastwagen, Busse oder Schienenfahrtzeuge 
Oder im Bau von Gebrauchsgutem wie beispielsweise Waschmaschinen. 

30 Die mittels einer erfindungsgemassen Zusammensetzung verklebten 

Materialien kommen bei Temperaturen zwischen typischerweise 100°C und - 
40°C, vorzugsweise zwischen 80°C und -40°C, insbesondere zwischen 50°C 
und -40°C zum Einsatz. 
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Die Zusammensetzungen weisen typischerweise Bruchenergle, 
gemessen nach DIN 11343, von mehr als 10J bei 0°C, sowie bevorzugt mehr 
als 1.0 J be! -40°C auf. Insbesondere bevoizugt sind Bruchenergien von mehr 
5 als 11.5 J bei 0°C und bei -40°C von mehr als 1.5 J. 

In einer spezieJIen Weiss sind auch Schmelzklebstoffe auf der Basis 
der erfindungsgemassen Zusammensetzung realisierbar. Hierbei werden 
zusatzlich die beim Epoxid-Addukt A entstehenden Hydroxygruppen mlt 
10 Polyisocyanat, beziehungsweise einem Polyisocyanat-Prapolymer, umgesetzt 
Dadurch wird die Viskositat erhoht. und eine Warmapplikation erforderiich. 

Ein weiterer Aspekt der Erfindung sind neue Epoxidgruppen- 
terminierter Schlagzahlgkeitsmodifikatoren der Formel (I), deren detaillierte 
15 Konstitution und Wage zur Herstellung bereits wetter vome beschrieben 
worden sind. 

Es hat sich gezeigt, dass diese Epoxidgruppen-terminierte 
Schlagzahigketemodrfikatoren der Formel (I) epoxidharz-hattigen Zusammen- 
setzungen beigefugt werden konnen. Neben den bereits beschriebenen 
hitzehartenden 1-Komponenten Zusammensetzungen eignen sie sich auch 
sehr gut bei 2- dder Mehr-Komponenten Epoxidharzzusammensetzungen, ins- 
besondere fur solely deren zweite Komponente ein Amin- beziehungsweise 
ein Polyaminharter darstellt. Die Epoxidgruppen-terminierte Schlagzahigkeits- 
modifikatoren der Formei (I) warden der Harterkomponente zugegeben, wobei 
ein oder mehrere Addukte gebildet werden, Oder, vorzugsweise, derjenigen 
Komponente zugegeben. welche das Epoxidharz enthalt. Weitere, weniger 
bevorzugte, Moglichkelten sind die Zugabe eines Epoxidgruppen-tsrminierten 
Sclilagzahigkeitsmodifikators direkt bei der Applikation oder die Zugabe als 
Bestandteil einer dritten oder weiteren Komponente bei der Applikation. 

Die Aushartungstemperatur solcher 2- oder Mehr-Komponenten- 
Epoxidharzzusammensetzungen 1st vorzugsweise zwischen 10°C und 60°C, 
insbesondere zwischen 15°C und 50°C, Epoxidgruppen-terminierte Schlagi 
zahigkeitsmodifikatoren der Formel (I) eignen sich insbesondere als Zusatz zu 
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2-Komponenten Epoxidharzklebstoffen. Die Erhohung der Schlagzahigkeit 1st 
hierbei nicht auf tiefe Temperaturen beschrankt. 

Diese Zusammensetzungen, insbesondere Klebstoffe, werden 
5- unmittelbar vor der Applikatlon mit einem 2- Oder Mehr-Komponentenmisch- 
gerat auf die zu kontaktierenden Materialien aufgetragen, Solche 2- oder 
MehrkomponentenWebstoffe konnen sowohl im Automobilbau als auch 1m 
Transportmittelbau (Schiffe, Lastwagen, Busse oder Schienenfahrzeuge) oder 
im Bau von Gebrauchsgutern wie beispielswelse Waschmaschinen, aber auch 
10 im Bausektor beispielswelse als versteifende Strukturklebstoffe (u.a. 
Verbundwerkstoffe etc) eingesetzt werden. 

Beispiele 

15 Im folgenden sollen einige Betspiele aufgezeigt werden, welche die 

Erfjndung weiter veranschaufichen, den Umfang der Erfindung aber in keiner 
Weise beschranken sollen. Die in den Beispielen verwendeten Rohstoffe sind 
in Tabelle 1 aufgelistet. 

Allgemeine Herstellung des Epoxldadduktes A beziehungsweise der 

20 Epoxid-Addukt A-Vormischung: . 

Beispiel fur Epoxid-Addukt A-Vormischuna: A-VM1 
Bei 110°C wurden unter Vakuum und RQhren 123-9 g einer dimeren 
Fettsaure, 1.1 g Triphenylphosphin sowie 71.3 g Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 
25 mit 658 g eines fiussigen DGEBA-Epoxidharzes mit einem Epoxidgehalt von 
5.45 eq/kg 5 Stunden lang umgesetzt, bis eine konstante Epoxidkonzentration 
von 2.82 eq/kg erreicht war. Nach dem Ende der Reaktion wurden dem 
Reaktionsgemisch A zusatzlich 187,0 g fiussigen DGEBA-Epoxidharzes 
zugegeben. 



17/12 '02 14:33 FAX 004114364777 SIKA AG(CORP.IP DEPT.) * EPA Muenchen 



©026 



20/34 



Verwendete Rohstoffe 


Lieferant 


Dimerisierte C1 8-Fettsaure (Pripol 1013) 


Uniquema 


Triphenylphosphin 


FlukaAG 


Bis(4-hydroxyphenyl)sulfon 


Fluka AG 


Bisphenol-A-diglycldylether (=DGEBA) 


Vantico 


Polypropylenglycol-diglycldylether(ED-506) 


Asahi-Denka Kogyo 


Dicyandiamid (=Dicy) 


Degussa 


Isophoron-diisocyanat (=IPDI) 


Degussa-Huls 


Caprolactam 


EMS Chemfe 


N-Butylamin 


BASF 


4,4'-Diphenyl-methylen-diisocyanat (=MDI) 


Bayer 


Hexandioldiglycidylether 


Prummer 


Alcupol® D-2021 

(Dffunktlonelles Polypropylenglykol, OH-Equivalent- 
gewicht = 1000 g/OH-Equivalent) 


Repsol 


Desmophen 3060 BS 

(Trifunktionelles Polypropylenglykol, OH-Equivalent- 
gewicht = 1000 g/OH-Equivalent) 


Bayer 


PolyTHF1000 

(Difunktionelles Polybutylenglykol, OH-Equivalent- 
gewlcht = 500 g/OH-Equivalent) 


BASF 


PolyTHF2000 

(Difunktionelles Polybutylenglykol, OH-Equlvalent- 
gewicht = 1000 g/OH-Equivalent) 


BASF 


Poly bd® R45 HT 

(Hydroxylterminertes Polybutadien, OH-Equivalent- 
gewicht ■ ca. 1200 g/OH-Equivalent ) 


Atoflna 


Struktol Polydis® 3004 
(Nitrilkautschukmodifiziertes Epoxidharz 
(Epqxidgehalt 3.0 eq/kg) 


Schill + Seilacher 



Tabelle 1 
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Beispielhafte Herstel luna eines monohvdroxvthaitiaen Epoxides 
Trimethylolpropanglycldylether wurde gemass dem Verfahren in Patent 
US 5,668,227, Beispiel 1 aus Trimethylolpropan und Epichlorhydrin mit 
Tetramethylammoniumchlorid und Natronlauge hergestellt. Man erhalt ein 
gelbliches Produkt mit Epoxidzahl von 7.5 eq/kg und einem Hydroxylgruppen- 
gehalt von 1.8 eq/kg. Aus dem HPLC-MS Spektrum kann geschlossen warden, 
dass Trimethylolpropandiglycidylether zu wesentlichen Anteilen in Trimethylol- 
propantriglycidylether und vgrliegt. 



10 



Im Folgenden werden unterschiedllche Beispiele der Herstellung des 
Polymers B der Formel (I) gezeigt. 

Beisoiel 1 eines Polymers B: B-Q1 

200 g PolyTHF 2000 (OH-Zahl 57.5 mg/g KOH) wurden 30 Mlnuten 
15 unter Vakuum bei 100°C getrpcknet. Anschliessend wurden 47.5 g IPDI und 
0.04 g Dibutylzinndllaurat zugegeben. Die Reaktion wurde unter Vakuum bei 
90-C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 3.6% nach 2.5 h gefOhrt (theore- 
tischer NCO-Gehalt: 3.7%). Anschliessend wurden 123.7 g des oben beschrie- 
benen Trimethylolpropangrycidylethers als monohydroxylhaltiges Epoxid der 
20 Formel (III) zugegeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum weitergeruhrt, bis 
der NCO-Gehalt nach weiteren 3n unter 0.1% gesunkeh war. Nach Abschluss 
der Reaktion wurden 82.5 g DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des 
unblockierten, NCO-endstandigen Pripolymers). So wurde ein Wares Produkt 
mit einem Epoxld-Gehalt CEnd-EP-Gehalt") von 3.1 5 eo/kg erhatten. 

25 

Beispiele 2-5 eines Polymers B: B-02 bis B-OS 
Die in Tabelle 2 zusammengefassten, beisplelhaften Epoxidgruppen- 
terminierten Polymers B. bezeichnet als B-02 bis B-05, wurden auf der Basis 
von unterschiedlichen Polyolen bzw. Polyolgemischen gemass untenstehender 
30 Tabelle in gleicher Weise synthetsiert, wie sie for Beispiel B-01 beschrieben 
ist. Die Menge des zur Terminierung der endstandigen NCO-Gruppen benStig- 
ten Trimethylolpropanglycidylethers wurde exakt dem nach der ersten Syn- 
thesestufe erreichten NCO-Gehalt angepasst. Die zur Verdunnung zugegebe- 
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ne Menge DGEBA wurde bei alien Prapolymeren mit 1/3 der Masse des in der 
ersten Synthesestufe hergestellten, NCO-endstandigen Prapolymere 
berechnet. 

5 Beispiel B elnes keH enverlanqerten Polymers B: B-OB 

Beispiel 6 B-06 1st ein Beispiel eines Polymeren B, bef welchem das 
Y^basierende Polymer ein kettenverlangertes Diol darstellt. 

200 g PolyTHF 1000 (OH-Zahl114 mg/g KOH) wurden 30 Minuten 
unter Vakuum bei 100°C getrocknet. Anschliessend wuiden 73.5 g IPDI und 
10 0.04 g Dibutylzinndilaurat zugegeben. Dies entspricht einem molaren 
[NCO]/[OH] Verhaltnis von 1.6 / 1 und fflhrt, wie bereits beschrieben, zu einer 
Kettenverfangerung des entstehenden Polymers. Die Reaktion wurde unter 
Vakuum bei 90°C bis zur Konstanz des NCO-Gehaltes bei 4.9% nach 2.5 h 
gefQhrt (theoretlscher NCO-Gehait 5.1%). Anschliessend wurden 186.1 g des 
15 oben beschriebenen Trimethylolpropanglyddylethers als monohydroxylhaltiges 
Epoxid der Formel (III) zugegeben. Es wurde bei 90°C unter Vakuum weiterge- 
rflhrt, bis der NCO-Gehalt nach weiteren 3.5h unter 0.1% gesunken war. Nach 
Abschluss der Reaktion wurden 91.2 g DGEBA zugegeben (1/3 der Masse des 
unblockierten, NCO-endstandigen Prapolymers). So wurde ein Wares Produkt 
20 mit einem Epoxid-Gehalt („End-EP-Gehair) von 3.50 eq/kg erhalten. 



Beispiel 
Nr. 


Eingesetzte Polyole 
(Formel (IV) 


Hydroxylzahl 
(mg/g KOH) 


End-EP- 
Gehalt (eq/kg) 


B-01 


PolyTHF 2000 


57.5 


3.15 


B-02 


Desmophen 3060 BS 


55.5 


3.10 


B-03 


Desmophen 3060 BS / Poly Bd® 
R45 HT (w/w-Verhaltnis 8/2) 


53.5 


3.13 


B-04 


Alcupol® D-2021 


56.0 


3.15 


B-05 


PolyTHF 2000 / Poly Bd® R45 HT . 
(w/w-Verhaltnis 8/2) 


55.5 


3.13 


B-06 


PolyTHF 1000 


114 


3.50 J 



Tabelle2 
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Thixotrooiermittel C 

Als Beispiel fur ein Thixotropiermittel C auf Basis eines Hamstoffderivates in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial wurde ein gemass Patent- 
anmeldung EP 1 152 019 A1 in einem blockierten Polyurethan-Prapolymer mit 
5 oben erwahnten Rohstoffen hergestellfc 

Tragermaterial: Blockiertes PolyurethanPrapotymerCI: 

600.0 g eines Poiyetherpolyols (30Q0 g/mol; OH-Zahi 57 mg/g KOH) 
wurden unter Vakuum und Ruhren bei 90°C mil 140.0 g IPDI zum Isocyanat- 
10 terminierten Prapolymer umgesetzt, bis der Isocyanatgehalt konstant blieb. 
Anschliessend wurden die freien isocyanatgruppen mit Caprolactam (2% 
Oberschuss) biockiert. 

Hamstoffderivat (HSD1) in blookiertem Polyurethan-Prapolymer. 

15 Unter Stickstoff und leichtem Warmen wurden 68.7 g MDI-FIocken in 

181.3 g des oben beschriebenen blockierten Praporymeres eingeschmolzen. 
Danach wurden wahrend zwei Stunden unter Stickstoff und schnellem Ruhren 
40.1 g N-Butylamin geldst in 219.9 g des oben beschriebenen blockierten 
Prapolymers zugetropft, Nach Beendigung der Zugabe der Aminlosung wurde 

20 die weisse Paste fur weitere 30 Mlnuten weitergerOhrt. So wurde nach dem 
Abkflhlen eine weisse, weiche Paste erhalten, welche einen freien 
Isocyanatgehalt von < 0.1 % aufwies (Anteii Hamstoffderivat ca. 20%). 

Beispiel'Zusammensetzunaen 

25 A,s Beispiele wurden diverse Klebstoflzusammensetzungen gemass 

Tabelle 3 hergestellt. 

Als Vergleich Referenz zu den erfindungsgemassen Beisplelzusam- 
menseizungen wurden als nicht erfindungsgemassen Beispiele Ref-01 der 
hochstrukturelle Epoxidklebstoff Betamate-1493 (kommerziell erhfiftlich von 
30 Dow-Automotive. Freienbach, Schweiz) sowie Ref-02 bis Ref-04 herangezo- 
gen. 
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Die Klebstoffe wurdeh nach Applikatlon auf eleklrolytisch verzinktem 
Stahl (eloZn) bei 50°C wahrend 30 Minulen im Ofen bei 180°C ausgehartet. 
Alle Priifungen erfolgten erst nach AbkGhlung des Klebstoffes auf Raum- 
temperatur. 

5 

Prufmethoden: 

Zuascherfestiakeit fZSF) (DIN EN 1465) 

Die Probek6rper wurden mit eleklrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
dem Mass 100 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Webflache 25 x 
10 10mm bei einer Schichtdicke von 0.3mm. GehSrtet wurde 30 Min. bei 180°C. 
Die Zuggeschwindigkeit betrug 10mm/Min. 

SchlaaschStarbeit (ISO 11343) 

Die Probekorper wurden mit eleklrolytisch verzinktem Stahl (eloZn) mit 
15 dem Mass 90 x 25 x 0.8mm hergestellt, dabei betrug die Webflache 25 x 30mm 
bei einer Schichtdicke von 0.3mm. Gehartet wurde 30 Min. bei 180°C. Die 
Zuggeschwindigkeit betrug 2 m/s. Als Bruchenergie in Joule wird die Flache 
unter der Messkurve (von 25% bis 90%, gemass DIN 11343) angegeben. 
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Ref-01 


f Ref-0i 


IReHK 


Ref-fk 


Z-07 


Z-02 


Z-03 


Z-04 


Z-05 


Z-06 


A-VM1 [g] 




55.6 


55.6 


55.6 


55.6 


55.6 


55.6 


55.6 


55.6 


55.6 


Zusatz DGEBA[g] 








3.3 














Polydis® 3604 [g] 






18.0 
















0-0T[g] 


■ 








18.0 












B-02[g] 












18.0 










B-03[g] • 






• 






* 


18.0 








B-04 \Q] 












• 




18.0 






B-05[g] 


















18.0 




B-06[g] 




















18.0 


0[g] 




21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


21.0 


Zusatz blockiertes 
Prapolymer(C7)[g] 








14.7 














Dicyanamid (D) [g] 




3.4 


3.9 


3.4 


4.0 


4.0 


4.0 


3.9 


4.0 


4.0 


Fullstoffgemisch 
(3 [9]" 




22.0 


22.0 


22.0 


22.0 


22.0 


22.0 


22 O 


f r ■ \J 




HexandioldJglyci- 
dylether (f) [g] 






1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1.5 


1 5 


1 5 


1 5 


ED-SOe^ [g] 




2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 


2.4 
























ZSF [MPaJ 


19.9 


21.2 


20.5 


15.8 


19.8 


18.8 


19.2 


19.6 


19.1 


20.7 


BE' be!50°C[J] 


18.0 


14.0 


12.3 


8.8 


14.3 


12.9 


13.6 


14.9 


13.6 


14.5 


BE 1 bei 23°C [J] 


17.8 


11.2 


9.6 


7.4 


14.4 


13.0 


13.2 


13.2 


14.0 


14.7 


BE' bei 0°C [J] 


16.2 


5.8 


6.3 


6.4 


14.0 


12.4 


12.9 


12.0 


12.9 


13.5 


BE'bel-20°C[J] 


4.2 


2.4 


2.1 


2.1 


11.9 


10.5 


9.4 


7.4 


9.8 


9-2 


BE' bei -40°C [J] 


0.5 


0.4 


0.2 


0.4 


6.0 


2.6 


4.1 


1.6 


4.0 


3.5 



Tabelle 3. Zusammensetzungen und Resultate. 
'BE =Bruchenergie 
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Resultate 

Die Resultate der Klebstoffiormulierungen fn Tabelle 3 zeigen, dass mit 
den erfindungsgemassen Zusammensetzungen die Kombination von hoher 
Festigkeit und hoherSchlagz§higkeitsowohl bei Raumtemperatur wie auch bei 
5 tiefen Temperaturen bis -40°C erreicht werden konnen. 

Das Referenzbeisplel Ref-01 zeigt zwar gute Schlagzahigkeitsfestig- 
keiten bei Temperaturen Qber 0°C, weist aber bei tiefen Temperaturen, d.h. 
unter 0"C im Vergleich zu den erfindungsgemassen Klebstoffen bedeutend 
tiefere Werte auf . 

10 Das Referenzbeispiel Ref-02 unterscheidet sich von den 

erfindungsgemassen Beispielen im Wesentlichen durch die Abwesenheit des 
Epoxidgruppen-terminierten Schlagzahigkeitsmodifikators der Fonnel (I). Die 
Resultate zeigen, dass zwar die Zusammensetzung zwar bei 50°C 
vergleichbare Schlagzahigkeitsfestigkeiten wie die erfindungsgemassen 
15 Zusammensetzungen aufweist, bei tieferen Temperaturen, insbesondere 0°C 
und tiefer, jedoch massiv schlechter als diese ist. 

Das Referenzbeispiel Ref-03 beinhaltet ein kommerziell erhaltliches 
Epoxidgruppen-terminiertes Poly-butadien-Acrylnitril-Copolymer versetzt. Die 
Resultate zeigen jedoch, dass die Schlagzahigkeitsfestigkeiten unter 50°C 
20 deutlich schlechter als die der erfindungsgemassen Zusammensetzungen sind. 

Das Referenzbeispiel Ref-04 unterscheidet sich von Ref-02 im 
Wesentlichen dadurch, dass es doppelt soviel blockiertes Polyurethan- 
Prapolymer des Thixotropiermittels enthalt. Die Resultate zeigen aber jedoch, 
dass dies trotz seines flexibilisierenden Characters keineswegs forderlich fur 
25 die Schlagzahigkeitsfestigkeiten Ist. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen Z-OI bis Z~06 zeigen 
alle gute Bruchenergien. Besonders vorteilhaft sind diese Werte bei 
Temperaturen zwischen 0°C und -40°C. 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzung umfassend 

mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschnlttlich mehr als einer 
5 Epoxidgruppe pro MolekOI; . . 



10 



mindestens efn Polymer B der Formef (I) 

v^V^Y^MLl (-) 



wobei 

Xi« O, SoderNHist; 



y^ fOr elnen n-wertigen Rest eines reaktiven Polymers nach dem 
Entfemen der endstandigen, Amino-, Thiol- Oder Hydroxyl- 
15 gruppen stent; 

Y 2 fur einen divalenten Rest von aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diiso* 
cyanaten nach Entfernen der Jsocyanatgruppen stent, 
20 oder fur einen trivalenten Rest von Trimeren oder Biureten von 

aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphati- 
schen Diisocyanaten nach Entfernen der Isocyanatgruppen steht; 

Y 3 fQr einen Rest eines eine primare oder sekundare 
23 Hydroxylgruppe enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischeh. 

aromatischen oder araliphatischen Epoxids nach dem Entfemen 
der Hydroxid- und Epoxidgruppen, stent; 



q=1,2oder3ist; 
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m = 1 oder2 ist; 
n = 2, 3 Oder 4 ist; 

mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines Hamstoffderivates in 
einem nicht-diffundierenden Tragermaterial; 

.sowie ... 

mindestens einen Harter D fur Epoxidharze, welcher duruh erhohte 
Temperatur aktiviert wird. 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 y dadurch gekennzeichnet, dass 
15 das Epoxid-Addukt A, erhaltlich ist aus der Reaktion 

von mindestens einer Dicarbonsaure und mindestens einem 
Diglycidylether; 
Oder 

von mindestens einem Bis(aminophenyl)sulfon-Isomeren oder von 
20 mindestens einem arornatischen Alkohol und mindestens einem 

Diglycidylether. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass dfe Dicarbonsaure eine dimere Fettsaure, insbesondere mindestens 

25 eine dimere C4 - C20 Fettsaure, ist und der Diglycidylether Bisphenol-A- 

diglycidylether. Bisphenol-F-diglycidylether oder BisphenoJ-A/F-diglycidyl- 
ether Ist 

4. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
30 dass der aromatischa Alkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe 2,2-Bis(4- 

hydroxyphenyljpropan, Bis(4~hydroxyphenyl)methan, Bis(4-hydroxy- 
phenyl)sulfon, Hydrochinon, Resorcin, Brenzkatechin, Naphthohydro- 
chinon, Naphtoresorcin, Dihydroxynaphthalln, Dihydroxyanthrachinon. Di- 



5 



10 
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hydroxy-biphenyl, 3,3-bis(p-hydrcxyphenyl)phthalide, 5,5-Bis(4-hydroxy- 
phenyl)hexahydro-4,7-methanoindan sowie alle Isomeren der vor- 
genannten Verbindungen und der Diglycidylether Bisphenol-A-diglycidyl- 
ether, Bisphenol-F-diglycidylether Oder Bisphenol-A/F-diglycidylether ist. 

5 

5. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B elastisch ist. 

6. -Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
10 dadurch gekennzeichnet, dass das Polymer B In Epoxidharzen loslichen 

Oder dispergierbar ist. 

7. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass in Formel (I) i*=2 Oder 3 ist. 

15 

8. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Yi in Formel (l) zugrunde liegende 
Polymer ein a,oo- Polyalkylenglykol mit C 2 -C 6 -Alkylengruppen Oder mit 
gemischten Ce-Ce- Alkylengruppen ist, welches mit Amino-, Thiol- Oder, 

20 bevorzugt, Hydroxylgruppen. terminiert Ist. 

9. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Y, in Formel (I) zugrunde liegenden 
Polymer ein OH-Equivalenzgewicht von 600 - 6'000 g/OH-Equivalent, 

25 insbesondere von 700 - 2200 g/OH-Equivalent ist. 

10. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass m=i ist, und das Y z in Formel (I) zugrunde 
liegende Diisocyanat bevorzugt HDI. IPDI, MDI oderTDI ist 

30 

11. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil aller Polymere B der 
Formel (I) zwischen 5 und 40 Gewichts-%, vorzugsweise zwischen 7 und 
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30 Gewichts-% bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
setzung betragt 

12. Zusammensetzung gemass einern der vorhergehenden Anspruche, 
5 dadurch gekennzeichnet, dass das Tragermaterial des Thixotropiermitteis 

C em blockfertes Polyurethanprapolymer ist. 

13. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Harnstoffderivat im Thixotropiermittel 

10 C das Produkt der Umsetzung eines aromatischen monomeren 

Diisocyanaten, insbesondere 4,4'-Diphenyl-methylen-diisocyanat, mit 
einer aliphatischen Arnlnverbindung, insbesondere Butylamin ist. 

14. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
15 durch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Thixotropiermitteis C 

5-40 Gewichts-%, vorzugswefse 10 - 25 % Gewichts-%, bezogen auf 
das Gewicht der gesamten Zusammensetzung, betragt. 

15. Zusammensetzung gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
20 der Antei! des Hamstoffderivats 5- 50 Gewichts-%, vorzugsweise 15 — 30 

Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht des Thixotropiemifttels C, betragt. 

16. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der HSrter D ein latenter Harter ist. 

25 ausgewahlt aus. der Goippe umfassend Dicyandiamid, Guanamine, 

Guanidine und Aminoguanidine. 

17. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass der Gesamtanteil des Hatters D 1 - 10 

30 Gewichts-%, vorzugsweise 2-8 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht 

der gesamten Zusammensetzung, betragt. 



! 
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18. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein Fullstoff E vor- 
handen 1st. 

5 19. Zusammensetzung gem&ss Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gesamtanteii des FQIIstoffs E 5-30 Gewichts-%, vonzugsweise 10 - 
25 Gewichts-%, bezogen auf das Gewicht der gesamten Zusammen- 
setzung, betragt. 

10 20. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass zusatzlich mindestens ein epoxidgruppen- 
tragender Reaktiwerdunner F vorhanden ist 

21. Zusammensetzung gemass einem der vorhergehenden Anspruche, 
15 dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung nach Aushartung 

eine Tieftemperatur-Bruchenergie gemessen nach DIN 11343 von mehr 
als 1 0 J bei 0°C und bevorzugt mehr als 1.0 J bei -40°C, aufweist. 

22, Epoxidgnippen-terminierter Schlagzahigkeitsmodifikator der Fomnel (I) 



m 



n 



0) 



o o 



20 



wobei 



X i= O, S, NH Oder ist; 



25 



fOr einen n-wertigen Rest eines reaktiven Polymeren nach 
dem Entfemen der endstandigen. Amino-, Thiol- oder Hydroxyl- 
gruppen stent; 
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Y z fur einen divalenten Rest von aliphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Diiso- 
cyanaten nach Entfemen der Isocyanatgruppen steht, 
oder fur einen trivalenten Rest von Trimeren oder Blureten von 
aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen oder araliphati- 
schen Diisocyanaten nach Entfemen der Isocyanatgruppen steht; 

' . Y3 fQr einen. Rest eines eine primare oder sekundare 
Hydroxylgruppe . enthaltenden aliphatischen, cycloaliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Epoxids nach dem Entfemen 
der Hydroxid- und Epoxidgruppen, steht; 

q = 1,2 oder 3 1st; 

m = 1 oder 2 ist; 

n-2,3 oder 4; bevorzugt 2 oder 3, ist. 

23. Epoxidgruppen-tenninierter Schlagzahigkeitsmodifikator gemass 
Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass das Yi in Formel (I) 
zugrunde liegenden Polymer ein a,a>- Polyalkylenglykol mit C 2 -C 6 - 
Alkylengruppen oder oder mit gemischten Cjs-Ce- Alkylengruppen ist, das 
mit Amino-, Thiol- oder, bevorzugt, Hydroxylgruppen terminiert ist 

24. Epoxidgruppen-terminierter Schlagzahigkeitsmodifikator gemass 
Anspruch 22 oder 23, dadurch gekennzeichnet, dass das In Formel (I) 
zugrunde liegenden Polymer ein DM oder Triol mit einem OH-Equfva- 
lenzgewicht von 600 - 6'OOd g/mol, insbesondere von 700 - 2200 g/OH- 
Equivalent ist. 

25. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 — 
21 als einkomponentiger Klebstoff. 
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26. Verwendung gemass Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Klebstoff fur das Verkleben von hilzestabilen Materialien, insbesondere 
von Metallen, verwendet wird. 

5 27. Verwendung gemass Anspruch 25 Oder 26, dadurch gekennzeichnet 
dass der Klebstoff als Rohbauklebstoff 1m Automobilbau verwendet wird. 

28. Verfahren zum Verkleben von hitzestabilen Materialien, insbesondere von 
Metallen, dadurch gekennzeichnet, dass diese Materialien mit einer 

10 Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 - 21 kontaktiert 

werden und einen Schritt des Aushartens bei einer Temperatur von 1 00 
- 220 °C, vorzugsweise 120 - 200°C umfasst 

29. Verfahren zum Verkleben gemass Anspruch 25, dadurch 
15 gekennzeichnet dass diese Materialien rnit einer Zusammensetzung 

gemass einem der Anspruche 1-21 kontakUert werden und dass die 
verklebten Materialien bei Temperatur zwischen 100°C und -40°C, 
vorzugsweise zwischen 80°C und -40°C, insbesondere zwischen 50°C 
und -40°C eingesetzt werden. 

20 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, welche 
mindestens ein Epoxid-Addukt A mit durchschniWich mehr ate einer 
5 Epoxidgruppe pro MolekQI; mindestens ein Polymer B der Formel (I); 
mindestens ein Thixotropiermittel C, auf Basis eines Harnstoffderivats in einem 
nicht-diffundierenden Tragermaterial und mindestens einen Harter D fur 
Epoxidharze. welcher durch emohte Temperatur aktiviert wird, enthalten. 
Diese Zusammensetzung dient insbesondere als Ktebstoff und weist einen . 
10 ausserordentliche hohen Schlagschalarbeitswert auf, insbesondere bei tiefen 
Temperaturen. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind Epoxidgruppen-terminierte 
Schlagzahigkeitsmodifikatoren der Formel (I). Es hat sich gezeigt, dass diese 
neuen Schlagzahigkeitsmodifikatoren eine bedeutende Schlagzahigkeits- 
15 erhohung in Epoxidharz-Zusammensetzungen, insbesondere bei 2-Komponen- 
ten-Epoxidharz-Zusammensetzungen, bewirken. 
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